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Dispersionen am orphen urethanisierter ungesattigter Polvesterharze auf Basis 
bestimmter Dicidolisomerer 

Die Erfindung betriffl Dispersionen amorpher, urethamsierter, ungesattigter Polyesterharze 
5 auf Basis bestinunter Dicidolisomerer und Sauren. 

Ungesattigte Polyesterharze (UP-Harze) sind bekannt. Sie werden durch Kondensation von 
gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren oder deren Anhydriden mit Diolen hergestellt. 
Dire Eigenschaften hangen weitgehend von Art und Mengenverhaitnis der Ausgangsstoffe ab. 

C) 10 

fulfil/ Trager der polymerisationsfahigen Doppelbindungen werden meist a,p-ungesattigte 

Sauren verwendet, in erster Linie Maleinsaure bzw. deren Anhydrid oder Fumarsavire; 
ungesattigte Diole sind von xmtergeordneter Bedeutung. Je hoher der Gehalt an 
Doppelbindungen, d. h. je kiirzer der Abstand der Doppelbindungen in den Kettenmolekulen 
15 ist, um so reaktiver ist das Polyesterharz. Es polymerisiert sehr rasch unter starker 
Warmeentwicklung und hoher Volumenschrumpfung zu einem hochvemetzten und daher 
verhaitnismaBig sprSden Endprodukt. Man „verdimnt" deshalb die reaktionsfdhigen 
Doppelbindungen im Polyestermolekul durch Einkondensieren gesattigter aliphatischer oder 
aromatischer Dicarbonsauren. Als Alkoholkomponenten werden geradkettige und verzweigte 
20 Diole verwendet. Die einzelnen UP-Harztypen unterscheiden sich nicht nur durch die zu ihrer 
' Herstellung verwendeten Komponenten sondem auch durch das Mengenverhaitnis von 
^,l^Pr gesattigten zu ungesattigten Sauren, das die Vemetzungsdichte bei der Polymerisation 
bestimmt, den Kondensationsgrad, d. h. die Molmasse, die Saure- und OH-Zahl, d. h. die Art 
der Endgruppen in den Kettenmolekulen, den Monomergehalt, die Art der Zusatze (UUmann's 
25 Encyclopedia of Industrial Chemistry, VOL A21, S. 217 fif., 1992). 

UP-Harze auf Basis von Dicidol als Diolkomponente sind z. B. bekannt aus DE 924 889, 
DE 953 117, DE22 45 110, DE27 21 989, EP 0 114 208, EP 0 934 988. 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, aus der Vielzahl der Moglichkeiten und 
Variationsbreite des Standes der Technik neue urthanisierte, vingesattigte und amorphe 
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Polyesterharze zu finden, die auBerdem wasserdispergierbar und als Feststoff transparent sind. 
Die Aufgabe wurde wie nvinmehr erlautert gelost. 

Gegenstand der Erfindung sind wassrige Dispersionen von amorphen, urethanisierten, 
. ungesattigten Polyesterharzen, 
wobei das Polyesterharz aufgebaut ist aus 
I. einer Alkoholkomponente, 

n. 20 bis 100 mol-% einer a, P ungesattigten Carbonsaiirekoniponente 
und 

0 bis 80 mol-% einer weiteren Carbonsaurekomponente, 
in. mindestens einer Isocyanatkomponente, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente aus einem Dicidolgemisch der isomeren Verbindimgen 3,8- 
Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.1.0^*^]decan, 4,8.Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.1.0 
^*^]decan und 5,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.1.0 ^'^]decan besteht, 
wobei jedes Isomere zu einem Anteil von 20 bis 40 % in dem Gemisch enthalten sein 
kann und die Sunune der drei Isomeren 90 bis 1 00 % ergibt, 

und das Gemisch mindestens zu 10 bis 100 mol-% in der Alkoholkomponente des 

Polyesters vorhanden ist, 

und die wassrigen Dispersionen 

a) einen Gehalt an nichtfluchtigen Bestandteilen von 20 Gew.-% bis 60 Gew.-%, 

b) einen Losemittelgehalt von 0 bis 60 Gew.-%, 

c) einen pH-Wert zwischen 5,0 und 9,5, 

d) eine Viskositat bei 20 ""C von 20 bis 500 mPas 
aufweisen. 

Die erfindungsgemafien Dispersionen der amorphen, urethanisierten, ungesattigten 
Polyesterharze werden durch Polykondensation der Alkoholkomponente und der 
Saurekomponente und anschliefiender Umsetzxmg mit einer Isocyanatkomponente und ggf. 
einer weiteren Polyolkomponente und anschliefiender Dispergierung in Wasser nach 
Neutralisation erhalten. 
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Als Alkoholkomponente wird erfindungsgemaB ein Dicidolgemisch der isomeren 
Verbindungen 3,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.1.0^'^]decan, 4,8- 

Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.1.0^-^]decan und 5,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo 
[5.2:1.0 • ]decan eingesetzt, wobei jedes Isomere zu einem Anteil von 20 bis 40 % in dem 
Gemisch enthalten sein kann imd die Summe der drei Isomeren 90 bis 100 %, bevorzugt 95 
bis 100 % ergibt, und das Gemisch mindestens zu 10 Gew.-% in der Alkoholkomponente des 
Polyesters vorhanden ist. Der Isomergehalt des Dicidolgemisches kann qualitativ und 
quantitativ z. B. durch GC-Analyse oder quantitativ durch Trennung mittels praparativer GC 
Oder HPLC und anschlieBender NMR-Spektroskopie bestimmt warden. Alle entsprechenden 
Isomeren des Dicidols in 9-Stellung sind genau so geeignet, aber auf Grund der 
Spiegelsymmetrie von den o. g. Isomeren, wie auch die cis- und trans-Isomeren, unter 
nomialen, praxisbezogenen UmstSnden nicht xmterscheidbar. AuBerdem kann das 
Dicidolgemisch bis zu 10 % weitere Isomere des Dicidol imd/oder trimere und/oder hohere 
isomere Diole des Diels-Alder-Umsetzungsproduktes aus Cyclopentadien enthalten. 
Bevorzugt besteht die Alkoholkomponente aus 20 %, aus 30 %, bevorzugt aus 60 %, 
besonders bevorzugt aus 100 % Dicidolgemisch, wobei dieses besonders bevorzugt 95 bis 
100 % der oben genannten drei isomeren Verbindungen enthalt. 

Neben dem Dicidolgemisch kann die Alkoholkomponente maximal 90 Gew.-% weitere 
lineare und/oder verzweigte, aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische 
Diole und/oder Polyole enthalten. Bevorzugt werden als zusatzliche Alkohole Ethylenglykol, 
1,2- und/oder 1 ,3-Propandiol, Diethylen-, Dipropylen-, Triethylen-, Tetraethylenglykol, 1,2- 
und/oder 1 ,4-Butandiol, 1,3-Butylethylpropandiol, 1,3-Methylpropandiol, 1 ,5-Pentandiol, 
Bisphenol A, B, C, F, Norbomylenglykol, 1,4-Benzyldimethanol und -ethanol, 2,4-Dimethyl- 
2-ethylhexan- 1 ,3-diol, Cyclohexandimethanol, Glycerin, Hexandiol, Neopentylglycol, 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan und/oder Pentaerythrit eingesetzt. 

Die erfmdungsgemaBen amorphen, urethanisierten, ungesattigten Polyesterharze enthalten als 
Ausgangssaurekomponente mindestens 20 bis 100 mol-%, bevorzugt 50 bis 100 mol-%, 
besonders bevorzugt 80 bis 100 mol-%, einer a,P-ungesattigten DicarbonsSure. Bevorzugt 
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werden Citracon-, Fumar-, Itacon-, Malein- und/oder Mesaconsaure verwendet. Ganz 
besonders bevorzugt werden Fumar- und/oder Maleinsaure(anhydrid) eingesetzt. 

Es konnen auch zusatzlich aromatische und/oder aliphatische und/oder cycloaliphatische 
5 Monocarbonsauren und/oder Dicarbonsauren und/oder Polycarbonsauren in Mengen von bis 
zu 80 mol-%, bevorzugt bis zu 50, besonders bevorzugt bis zu 20 mol-%, enthalten sein, wie 
z. B. Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, 
Bemsteinsaure, SebazinsSure, Methyltetra-, MethyUiexahydrpphthalsaure, Hexahydro- 
phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Dodecandisaure, Adipinsaure, Azelainsaure, 
C ) 10 Pyromellitsaure und/oder Trimeliitsaure, Isononansaure, 2-EthyIhexansaure. Bevorzugt sind 
Phthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydroterephthalsaure, 
Trimellitsaure, Adipin- und/oder Azelainsaure. 

Die Saurekomponente kann teilweise oder voUstandig aus Anhydriden und/oder nieder- 
1 5 molekularen Alkylestem, bevorzugt Methylestem und/oder Ethylestem, bestehen. 

Im Allgemeinen ist die Alkoholkomponente im Mol^Verhaltnis von 0,5 bis 2,0 zu 1 zur 
saurekomponente enthalten, bevorzugt 0,8 bis 1,5 zu 1. Besonders bevorzugt findet die 
Umsetzung der Alkoholkomponente im Mol-Verhaltnis von 1,0 bis 1,3 zu 1 zur 
saurekomponente statt. 

Die Urethanisierung des ungesattigten, amorphen Polyesters erfolgt durch Umsetzung des 
ungesattigten, amorphen Polyesters mit einer Isocyanatkomponente und ggf. einer weiteren 
Polyolkomponente, wobei pro moi Polyester 0,2 bis 1,5 mol Isocyanatkomponente eingesetzt 
wird. Gegebenenfalls wird die Urethanisierung in Anwesenheit von 0,2 bis 1,5 mol einer 
weiteren Polyolkomponente oder daran anschlieBend durchgeftihrt. 

Als Isocyanatkomponente bevorzugt eingesetzte Isocyanate sind aliphatische und/oder 
cycloaliphatische Polyisocyanate mit einem mittleren Molekulargewicht von bis zu etwa 
30 lOOOg/mol und einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von 2 bis 4. Dazu gehoren 
beispielsweise einfache Diisocyanate wie 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI), Bis(4- 
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isocyanatocyclohexyl)methan (HMDI), 1 ,5-Diisocyanato-2-methylpentan (MPDI), 1 ,6- 
Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan (TMDI) sowie insbesondere 3-Isocyanatomethyl-3,5,5- 
trimethylcyclohexylisocyanat (IPDI) imd/oder ihre technischen Gemische. Dariiber hinaus ist 
die Verwendung von Polyisocyanaten moglich, welche durch Umsetzung mit bifimktionellen 
Reaktionspartnem (beispielsweise Diole, Diamine, Dihydroxycarbonsauren etc.) erhaltlich 
sind. Eine andere bevorzugte Klasse von Polyisocyanaten ist die durch Trimerisierung, 
AUophanatisiemng, Biurethisierung und/oder Urethanisierung der einfachen Diisocyanate 
hergestellten Verbindimgen mit mehr als zwei Isocyanatgruppen pro Molekttl, beispielsweise 
die Umsetzungsprodukte dieser einfachen Diisocyanate, wie beispielsweise IPDI, HDI 
und/oder HMDI mit mehrwertigen Alkoholen (z. B. Glycerin, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit) bzw. mehrwertigen Polyaminen oder die Triisocyanurate, die durch 
Trimerisierung der einfachen Diisocyanate, wie beispielsweise IPDI, HDI imd HMDI, 
erhaltlich sind. Als Vertreter der aromatischen Pol)dsocyanate konnen beispielsweise 
Tetramethylenxylylendiisocyanat (TMXDI), 2,4- Diisocyanatotoluol und/oder dessen 
technischen Gemische mit 2,6-Diisocyanatotoluol sowie 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 
und/oder dessen technischen Gemische mit 2,4*-Diisocyanatodiphenylmethan verwendet 
werden. 

Als zusatzliche Polyolkomponente kSnnen Mono- und PolyhydroxyalkylcarbonsSuren wie sie 
in der US 3 412 054 beschrieben sind, vorzugsweise 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2- 
Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure, 2,2-Dimethylolpentansaure, 

Dihydroxybemsteinsaure, 1,1,1-Trimethylol-essigsaure, Hydroxypivalinsaure oder Gemische 
derartiger Sauren eingesetzt werden. Weiterhin geeignet sind Mono- bzw. 
Polyhydroxysulfonsauren xmd Mono- bzw. PolyhydroxyphosphonsSuren wie 2,3- 
Dihydroxypropanphosphonsaure. 

Die erfindungsgemaBen urethanisierten, imgesSttigten, amorphen Polyesterharze weisen eine 
Saurezahl zwischen 1 und 200 mg KOH/g, bevorzugt zwischen 1 imd 100, besonders 
bevorzugt zwischen 10 und 50 mg KOH/g sowie eine OH-Zahl zwischen 1 und 200 mg 
KOH/g, bevorzugt zwischen 1 und 100, besonders bevorzugt zwischen 10 und 80 mg KOH/g 
auf 
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Der Tg der erfindungsgemaBen ungesattigten, amorphen Polyester variiert von -30 bis 
+80 °C, bevorzugt -20 bis +50 °C, besonders bevorzugt -10 bis +40 °C. 

In einer bevorzxigten Ausfuhrungsform I bestehen die erfindimgsgemaBen amorphen, 
urethanisierten, ungesattigten Polyesterharze aus einer Alkoholkomponente mit mindestens 
80%, 90 %, bevorzugt 95 %, besonders bevorzugt zu 100 % des Dicidolgemisches der 
isomeren Verbindungen 3,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.1.0^'*]decan, 4,8- 
Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.1.0^'^decan und 5,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo 
[5.2.1.0^-'']decanund aus Fumarsaure imd/oder Maleinsaure (anhydrid), Isophorondiisocyanat 
und / Oder Hexamethylendiisocyanat (HDI) und 2,2-Dimethylolpropionsaure. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform n enthalten die Polyesterharze die o. g. 
Ausgangskomponenten wie unter I und zusatzlich eine weitere SSure ausgewahlt aus 
AdipinsSure oder Phthalsaure(anhydrid), wobei das Verhaitnis der a, p-ungesattigten zur 
zusatzlichen Saure von 3 zu 1 bis 1 zu 4 variieren kann. Bevorzugt werden Verhaltnisse von 
ca. 1 zu 1 bis 1 zu 2. Die Polyester weisen allgemein Saurezahlen von 1 bis 200, bevorzugt 1 
bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 50 mg KOH/g, und OH-Zahlen von 1 bis 200, bevorzugt 
1 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 80 mg KOH/g auf. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen amorpher, urethanisierter, ungesSttigter Polyesterharze 
konnen auch Hilfs- und Zusatzstoffe ausgewahlt aus Inhibitoren, LSsemitteln, 
Neutralisationsmittehi, grenzflachenaktiven Substanzen, Sauerstoff- und/oder RadikalfSngem, 
Katalysatoren, Lichtschutzmitteln, Farbavtfhellem, Photosensibilisatoren, Thixotropiermitteln, 
Hautverhinderungsmitteln, Entschaumem, Antistatika, Eindickungsmitteln, thermoplastischen 
Additiven, Farbstoffen, Pigmenten, Brandschutzmittehi, intemen Trennmitteln, FuUstoffen 
und/oder Treibmitteln, enthalten. 

Gegenstand der Erfmdung ist auch ein Verfahren zur Herstellung wassriger Dispersionen von 
amorphen, urethanisierten, ungesattigten Polyesterharzen, 
wobei das Polyesterharz aufgebaut ist aus 
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1. einer Alkoholkomponente, 

n. 20 bis 100 mol-% einer a, p ungesattigten Carbonsaurekomponente 
und 

0 bis 80 mol-% einer weiteren Carbonsavirekomponente, 
III. mindestens einer Isocyanatkomponente, 

und wobei die Alkoholkomponente aus einem Dicidolgemisch der isomeren Verbindimgen 
3,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2. 1 .0^'^]decan, 4,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2. 1 .0 
^•^]decan und 5,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2. 1 .0 ^'^]decan besteht, 
wobei jedes Isomere zu einem Anteil von 20 bis 40 % in dem Gemisch enthalten sein kann 
und die Summe der drei Isomeren 90 bis 100 % ergibt, 

und das Gemisch mindestens zu 10 bis 100 mol-% in der Alkoholkomponente des Polyesters 
yorhanden ist, 

imd die wassrigen Dispersionen 

a) einen Gehalt an nichtfluchtigen Bestandteilen von 20 Gew.-% bis 60 Gew.-%, 

b) einen LSsemittelgehalt von 0 bis 60 Gew.-%, 

c) einen pH-Wert zwischen 5,0 und 9,5, 

d) eine Viskositat bei 20 °C von 20 bis 500 mPas 
aufweisen, 

durch Umsetzung der Ausgangskomponenten 1. imd II. bei einer Temperatur von 150 bis 
270 °C und folgender Urethanisierung durch Umsetzung mit der Isocyanatkomponente HI, 
und das erhaltene Polyesterharz nach Neutralisation in die wassrige Phase dispergiert wird. 

Hergestellt werden die erfindxmgsgemaBen Polyesterharze dvirch (halb)kontinuierliche oder 
diskontinuierliche Veresterung der Aiisgangssauren H. und -alkohole I. in einstufiger oder 
mehrstufiger Fahrweise und anschliefiender Urethanisierung dieses Polyesters durch Zugabe 
eines geeigneten Poly- vind/oder Diisocyanates ggf. der weiteren Polyolkomponente, und 
anschliefiender Dispergierung in Wasser. 

Die Umsetzung von 1. und II. zur Herstellung der ungesattigten, amorphen Polyester, wie oben 
beschrieben, wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphare bei 150 bis 270 °C, bevorzugt bei 
160 bis 230 °C, besonders bevorzugt bei 160 bis 210 °C durchgefuhrt. Als Inertgas konnen 
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Stickstoffoder Edelgase, insbesondere Stickstoff eingesetzt werden. Das Inertgas weist einen 
Sauerstoffgehalt von weniger als 50 ppm, insbesondere weniger als 20 ppm, auf. 

Das Verfahren zur Urethanisierung der ungesattigten, amoq)hen Polyester, wie oben 
beschrieben, wird ggf. unter Zuhilfenahme eines geeigneten Hilfslosemittels bei bevorzugten 
Temperaturen unter 100 °C, besonders bevorzugt unter 70 °C durchgefuhrt. Als geeignete 
Hilfslosemittel werden niedrigsiedende inerte Losemittel eingesetzt, die mit Wasser 
zumindest uber weite Bereiche keine MischungslUcke bilden, einen Siedepunkt bei 
Atmospharendruck unterhalb 100 ""C besitzen und sich daher gewiinschtenfalls durch 
Destination leicht bis auf einen Restgehalt von kleiner 2 Gew.-% und insbesondere von 
kleiner 0,5 Gew.-% bezogen auf die fertige Dispersion abtrennen und wiederverwenden 
lassen. Geeignete Losemittel dieser Art sind z. B. Aceton, Methylethylketon oder 
Tetrahydrofuran. Grundsatzlich geeignet sind auch hohersiedende Losemittel wie z. B. n- 
Butylglykol, Di-n-butylglykol und N-Methylpyrrolidon, die dann in der wasserverdunnbaren 
Dispersion verbleiben. 

Die erfindungsgemaiJen Polyesterharze werden mit einem geeigneten Neutralisationsmittel 
wie z. B. einem Amin oder einer anorganischen Lauge, bevorzugt sind Ammoniak, 
Dimethylethanolamin, Triethylamin und/oder NaOH, teilweise oder voUstSndig neutralisiert, 
Der Neutralisationsgrad liegt zwischen 0,3 und 1,2, bevorzugt zwischen 0,4 und 1,1, 
besonders bevorzugt zwischen 0,6 und 1,05, wodurch dann ein wasserverdunnbarer amorpher, 
urethanisierter, ungesattigter Polyester erhalten wird. Dieser wird, vAq oben beschrieben, ggf. 
unter Verwendung bis zu 60-Gew.-% eines geeigneten Hilfslosemittels, in Wasser dispergiert. 
Das eingesetzte Hilfslosemittel kann je nach Anwendungszweck der Dispersion abschliefiend 
aus der resultierenden Dispersion destillativ entfemt werden. 

Die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen amorpher, urethanisierter, imges^ttigter 
Polyester werden durch die folgenden Beispiele naher erlSutert: 

Beispiele 

Ausgangskomponente Dicidolgemisch (Anspruch 1) im Isomerverhaltnis von annahemd 
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1:1:1 
Beispiel 1; 

Urethanisierter Polyester I 

1,25 mol Adipinsaure werden mit 3,675 mol Dicidol bei max. 210''C in StickstoflFatmosphare 
zur Reaktion gebracht bis eine Saurezahl unter 5 mg KOH/g erreicht ist. Dann werden 1,25 
mol Fumarsaiire und 0,05 Gew.-% Hydrochinonmonomethylether (bez. aixf Fumarsaure) 
zugegeben. Nach 2 h Ruhren wird ein Vakuum von 20 mbar angelegt, bis eine Saurezahl imter 
5 mg KOH/g erreicht ist. Der Polyester wird nach Abkuhlung 60 %ig in Aceton gel6st. 

1128 g dieser Polyesterlosimg werden mit 431,9 g eines Adduktes, bestehend aus zwei Mol 
Isophorondiisocyanat und einem Mol Dimethylolpropionsaure (60%ige Losimg in Aceton), in 
Anwesenheit von 1,0 g Dibutylzinndilaurat tiber 14 h bei Ruckflusstemperatur umgesetzt, bis 
ein NCO-Gehalt kleiner 0,1% erreicht ist. 
Kennzahlen: 

saurezahl : 26,6 mg KOH/g, Feststoffanteil : 63,5 %. 
Herstellung einer wassrigen Dispersion I 

Der oben beschriebene urethanisierte Polyester I v^d auf einen Feststofifanteil von 50 % mit 
Aceton verdiinnt und mit DMAE entsprechend eines Neutralisationsgrades von 1,05 versetzt. 
Unter starkem Ruhren wird entsalztes Wasser zugegeben und nach weiteren 30 min das 
Aceton im leichten Vakuum abdestilliert. Man erhalt eine lagerstabile, losemittelfreie 
Dispersion mit einem Festkorper von ca. 27 %. 
Kennzahlen: 

ViskositatD = 20o: 320 mPas, pH-Wert : 8,8, Feststoffanteil : 27,3 %. 
Beispiel 2; 

Urethanisierter Polyester II 

1,25 mol Adipinsaure werden mit 3,675 mol Dicidol bei max. 210 '"C in Stickstoffatmosphare 
zur Reaktion gebracht bis eine Saurezahl unter 5 mg KOH/g erreicht ist. Dann werden 
1,25 mol Fumarsaure und 0,05 Gew.-% Hydrochmonmonomethylether (bez. auf Fumarsaure) 
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zugegeben. Nach 2 h Riihren wird ein Vakuvim von 20 mbar angelegt, bis eine SSurezahl unter 
5. mg KOH/g erreicht ist. Der Polyester wird nach Abkiihlung 60%ig in Aceton gelost. 

1129 g dieser Polyesterlosungwerden mit 431,9 g eines Adduktes, bestehend aus zwei Mol 
5 Isophorondiisocyanat und einem Mol Dimethylolpropionsaure (60%ige L6sung in Aceton), in 
Anwesenheit von 1,0 g Dibutylzinndilaurat iiber 14 h bei Rflckflusstemperatur ximgesetzt bis 
ein NCO-Gehalt kleiner 0,1 % erreicht ist. 
Kennzahlen: 

Saurezahl: 23,1 mg KOH/g, FeststofifanteU: 60,8 %. 

) 10 

Herstellung einer wassrigen Dispersion I 

Der oben beschriebene urethanisierte Polyester 11 wird auf einen Feststoffanteil von 50 % mit 
Aceton verdunnt und mit DMAE entsprechend eines Neutralisationsgrades von 1,00 versetzt. 
Unter starkem Ruhren wird entsalztes Wasser zugegeben urid nach weiteren 30 min das 
15 Aceton im leichten Vakuum abdestilliert. Man erhalt eine lagerstabile, losemittelfreie 
Dispersion mit einem Festkorper von ca. 27 % erhalten. 
Kennzahlen: 

ViskositatD=20o: 370 mPas, pH-Wert: 8,5, Feststoffanteil: 27,3 %. 



^ 
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Patentanspruche; 

1. Wassrige Dispersionen von amorphen, urethanisierten, ungesattigten Polyesterharzen, 
wobei das Polyesterharz aufgebaut ist aus 
I. einer Alkoholkomponente, 

n. 20 bis 100 mol-% einer a, p ungesattigten Carbonsaurekomponente 
und 

0 bis 80 mol-% einer weiteren Carbonsaurekomponente, 
in. mindestens einer Isocyanatkomponente, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente aus einem Dicidolgemisch der isomeren Verbindungen 3,8- 
Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.L0^'^]decan, 4,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.1.0 
^'^Jdecan und 5,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2.L0 ^'^]decan besteht, 
wobei jedes Isomere zu einem Anteil von 20 bis 40 % in dem Gemisch enthalten sein 
kann xmd die Summe der drei Isomeren 90 bis 100 % ergibt, 

und das Gemisch mindestens zu 10 bis 100 mol-% in der Alkoholkomponente des 

Polyesters vorhanden ist, 

und die wassrigen Dispersionen 

a) einen Gehalt an nichtfluchtigen Bestandteilen von 20 Gew.-% bis 60 Gew.-%, 

b) einen Losemittelgehalt von 0 bis 60 Gew.-%, 

c) einen pH-Wert zwischen 5,0 und 9,5, 

d) eine Viskositat bei 20 °C von 20 bis 500 mPas 
aufweisen. 

2. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bis zu 10 % weitere Isomere des Dicidols xmd/oder trimere und/oder hohere isomere 
Diole des Diels-Alder-Umsetzungsproduktes aus Cyclopentadien enthalten sind. 

3. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass die Alkoholkomponente zu mindestens zu 20 mol-% aus Dicidol besteht. 

4. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente zu mindestens zu 30 mol-% aus den Diciol besteht. 

5. wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente zu mindestens 60 % aus Dicidol besteht. 

6. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente zu 100 mol-% aus den Dicidol besteht. 

7. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente maximal 90 mol-% weitere lineare vmd/oder verzweigte, 
aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische Diole und/oder Polyole 
enthalt. 

8. Wassrige Dispersionen nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als zusatzliche Alkohole Ethylenglykol, 1,2- vmd/oder 1,3-Propandiol, Diethylen-, 
Dipropylen-, Triethylen-, Tetraethylenglykol, 1,2- und/oder 1,4-Butandiol, 1,3- 
Butylethylpropandiol, 1,3-Methylpropandiol, 1,5-Pentandiol, Cyclohexandimethanol, 
Glycerin, Hexandiol, Neopentylglycol, Trimethylolethan, Trimethylolpropan und/oder 
Pentaerythrit Bisphenol A, B, C, F, Norbomylenglykol, 1,4-Benzyldimethanol und - 
ethanol, 2,4-Dimethyl-2-ethylhexan-l,3-diol enthalten sind. 

9. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass als a, p-ungesattigte Saurekomponente Citracon-, Fiunar-, Itacon-, Malein- und/oder 
Mesaconsaure enthalten sind. 

1 0. Wassrige Dispersionen nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als a, p-ungesSttigte Saurekomponente Fumarsaure und/oder Maleinsaure(anhydrid) 
enthalten sind. 

1 1 . Wassrige Dispersionen nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadvirch gekennzeichnet, 

dass als weitere Saurekomponente aromatische und/oder aliphatische imd/oder 
cycloaliphatische Monocarbonsauren und/oder Dicarbonsauren und/oder 
Polycarbonsauren enthalten sind. 

12. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als weitere Saurekomponente Phthalsaure, IsophthalsSure, Terephthalsaure, 1,4- 
Cyclohexandicarbonsaure, Bemsteinsaure, Sebazinsaure, Methyltetra-, 

Methylhexahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, 

Dodecandisaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Pyromellithsaure und/oder Trimellithsaure, 
deren Saureanhydride und/oder Methylester sowie Isononansaure und/oder 2- 
Ethylhexansaure enthalten sind. 

1 3 . Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als weitere Saurekomponente Adipinsaure imd/oder Phthalsaure(anhydrid) enthalten 
sind. 

14. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadvu^ch gekennzeichnet, 
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dass die Saurekomponenten teilweise oder ganz aus Anhydriden imd/oder Alkylestem 
bestehen. 

15. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente des Polyesterharzes im Mol-Verhaltnis von 0,5 bis 2,0 zu 1 
zur Saurekomponente enthalten ist. 

16. . Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente des Polyesterharzes im Mol-Verhaltnis von 0,8 bis 1,5 zu 1 
zur Saurekomponente enthalten ist. 

1 7. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente des Polyesterharzes im Mol-Verhaltnis von 1,0 bis 1,3 zu 1 
zur saurekomponente enthalten ist. 

18. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polyesterharze eine Saurezahl zwischen 1 und 200 mg KOH/g, bevorzugt 
zwischen 1 xmd 100, besonders zwischen 10 und 50 mg KOH/g aufweisen. 

19. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polyesterharze eine OH-Zahl zwischen 1 und 200 mg KOH/g, bevorzugt 
zwischen 1 und 100, besonders bevorzugt zwischen 10 und 80 mg KOH/g aufweisen. 

20. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der amorphe, ungesattigte Polyester zur Urethanisierung als 
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Isocyanatkomponente m. ein Poly- und/oder Diisocyanat enthSlt. 

21 . Wassrige Dispersionen nach Anspruch 20, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass der amoiphe, ungesattigte Polyester zur Urethanisiening zusatzlich eine weitere 
Polyolkomponente enthalt. 

22. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Ansprilche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Diisocyanat zur Urethanisiening ein aromatisches, aliphatisches und/oder 
cycloaiiphatisches Diisocyanat enthalten ist, 

23. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Diisocyanat zur Urethanisierung Isophorondiisocyanat und/oder 
Hexamethylendiisocyanat und / oder 4,4'-Methylenbis(cyclohexyldiisocyanat) enthalten 
ist. 

24. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Urethanisierung als weitere Polyolkomponente eine Bishydroxyalkylcarbonsaure 
enthalten ist. 

25. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten sind. 

26. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Hilfs- und Zusatzstoffe, ausgewahlt aus Inhibitoren, Neutraiisationsmitteln, 
grenzflachenaktiven Substanzen, Sauerstofif- und/oder Radikalfangem, Katalysatoren, 
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Lichtschutzmitteln, Farbaufhellem, Photosensibilisatoren, Thixotropiermitteln, 
Hautverhinderungsmitteln, Entschaumem, Antistatika, Eindickungsmitteln, thermo- 
plastischen Additiven, Farbstoffen, Pigmenten, Brandschutzmitteln, intemen 
Trennmitteln, FuUstoffen und/oder Treibmitteln, enthalten sind. 

21. Wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorhe?rigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponente des ungesattigten, amorphen Polyesterharzes aus 
mindestens 80% Dicidolgemisch besteht und Fumarsaure nnd/oder 
Maleinsaiire(anhydrid) enthalten ist. 

28. Wassrige Dispersionen nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass im amorphen, urethanisierten, xmgesattigten Polyesterharzes zusatzUch Adipinsaure 
und/oder Phthalsaure(anhydrid) als Saxirekomponente enthalten sind in einem Verhaltnis 
a, P-ungesattigte zur zusatzlichen Saure von 3 zu 1 bis 1 zu 4, bevorzugt von 1 zu 1 bis 1 
zu2. 

29. wassrige Dispersionen nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Teil der Sauregruppen des urethanisierten, ungesattigten, amorphen Polyester- 
harzes neutralisiert sind. 

30. Wassrige Dispersionen eines amorphen, urethanisierten, ungesattigten Polyesterharzes 
nach einem der vorherigen Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Neutralisation ein Amin und/oder eine anorganische Lauge verwendet wird. 

31. wassrige Dispersionen eines amorphen, urethanisierten, ungesattigten Polyesterharzes 
nach einem der vorherigen Anspriiche, 

dadxirch gekennzeichnet. 
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dass der Neutralisationsgrad zwischen 0,3 und 1,2, bevorzugt zwischen 0,4 imd 1,1, 
besonders bevorzugt zwischen 0,6 und 1,05 liegt. 

32. Verfahren zur Herstellung wassriger Dispersionen von amorphen, urethanisierten, 
ungesattigten Polyesterharzen, 
wobei das Polyesterharz aufgebaut ist aus 
I. einer Alkoholkomponente, 

n. 20 bis 100 mol-% einer a, p ungesattigten CarbonsSurekomponente 
und 

0 bis 80 mol-% einer weiteren Carbonsaurekomponente, 
III. mindestens einer Isocyanatkomponente, 

und wobei die Alkoholkomponente aus einem Dicidolgemisch der isomeren 
Verbindungen 3,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2. 1 .0^'^]decan, 4,8- 

Bis(hydroxymethyl)tricyclo [5.2. 1 .0 ^'^]decan und 5,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo 
[5.2. 1 .0 ^'^]decan besteht, 

wobei jedes Isomere zu einem Anteil von 20 bis 40 % in dem Gemisch enthalten sein 
kann und die Sximme der drei Isomeren 90 bis 100 % ergibt, 

imd das Gemisch mindestens zu 10 bis 100 mol-% in der Alkoholkomponente des 

Polyesters vorhanden ist, 

und die wassrigen Dispersionen 

a) einen Gehalt an nichtfluchtigen Bestandteilen von 20 Gew.-% bis 60 Gew.-%, 

b) einen Losemittelgehalt von 0 bis 60 Gew.-%, 

c) einen pH-Wert zwischen 5,0 und 9,5, 

d) eine Viskositat bei 20 ""C von 20 bis 500 mPas 
aufweisen, 

durch Umsetzung der Ausgangskomponenten I. und H. bei einer Temperatur von 150 bis 
270 und folgender Urethanisierung durch Umsetzung mit der Isocyanatkomponente 
III., und das erhaltene Polyesterharz nach Neutralisation in die wassrige Phase dispergiert 
wird. 



33. Verfahren nach Anspruch 32, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung der Ausgangskomponenten I und n bei einer Temperatur von 160 bis 
230 ^C, bevorzugt bei 160 bis 210 erfolgt. 

34. Verfahren nach Anspruch 32 bis 33, 
dadurch gekeimzeichnet, 

die Umsetzung in einer Inertgasatmosphare erfolgt, 

35. Verfahren nach Anspruch 32 bis 34, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass das Inertgas einen Sauerstofifgehalt von weniger als 50 ppm aufweist. 

36. Verfahren nach Anspruch 32 bis 35, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Ausgangskomponenten nach den Anspriichen 2 bis 30 eingesetzt werden. 

37. Verfahren nach Anspruch 32 bis 36, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das amorphe, urethanisierte, imgesattigte Polyesterharz unter Verwendung eines 
organischen Hilfslosemittels in Wasser dispergiert wird. 

38. Verfahren nach Anspruch 37, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das organische Hilfslosemittel abdestilliert wird. 
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Zusammenfassung; 

Die Erfmdiing betrifft eine wassrige Dispersion auf Basis eines amorphen, urethanisierten, 
ungesattigten Polyesterharzes auf Basis bestimmter Dicidolisomerer und gesattigter und/oder 
xmgesattigter Dicarbonsauren. 



